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kinds  of  antioxidants  were  tentatively  extracted  from  phenol  depletion  curves,  and  discussed 
regarding the structure of the stabilizer. They were also used for completing an existing kinetic model 








Unstabilized polyolefins oxidation proceeds by  an  in  chain  radical mechanism  characterized by  an 
initially long chain kinetic length, meaning that propagation reactions  
 
P° + O2  POO°      k2 
POO° + PH  POOH + P°    k3 
 










phenoxyl  radical  A°  isomerizes,  and  then  reacts  with  another  peroxyl  or  with  O2,  with  another 
phenoxyl by dismutation or coupling, or generate a new form of stabilizer (Allen et al., 1985; Pospıš́il 




POO° + AH  POOH + A°      kS1 
POO° + A°  POO‐A        kS2 
 



















of  ketones,  hydroperoxides  (Costa  et  al.,  2009;  Mallégol  et  al.,  2001a)  and  a  decrease  of  the 




efficient  than AO1. However, vitamin E  is  strongly more efficient  than AO1 despite  its molar mass 
two times  lower than AO1. Al‐Malaika and Peng (2008) compared the melt stabilization of a LLDPE 
with 900 ppm AO3 (ca 16.110‐4 mol l‐1 in molten polymer) and 300 ppm vitamin E (ca 6.610‐4 mol l‐






















phenol,  which  is  in  contradiction  with  the  observed  difference  between  rate  constants  of  the 
reaction towards POO° radicals (more than 2 decades). Is it due to the method of radical generation 




















































in  (Amorati et al., 2006, Amorati et al., 2007), vitamin E would not  react when polymer  is aged  in 
inert atmosphere, typically during the UHMWPE sterilization by radiation. It is in contradiction with 







VitE + P°  VitE°      kS3 
VitE° + P°  inactive product    kS4 
 
In  UHMWPE  films  thin  enough  (such  those  used  in  Costa  et  al.  (2009)  to  neglect  all  diffusion 
phenomena,  kS1…  kS4  can be estimated  “simply” by  an  inverse approach  from ageing experiments 
(Richaud et al., 2008; Richaud et al., 2011; Richaud, 2013). For that purpose, Vitamin E stabilization 
reactions  are  added  to  the  scheme  previously  established  for  additive  free  PE  (Khelidj  et  al., 
2006) valid at any irradiation dose rate and temperature:  
 
PH + h  P° + 1/2H2            ri = 10‐7G(P°)I 
POOH  2P° + 1P=O + 2s                   k1u 
POOH + POOH  P° + POO° + 1P=O + 2s      k1b 
6 
 
P° + O2  POO°                                   k2 
POO° + PH  POOH + P°                       k3 
P° + P°  4crosslink + (1‐4) >C=C<          k4 
P° + POO°  (1‐5)crosslink + 5POOH + 5>C=C<     k5 
POO° + POO°  (PO°°OP)cage + O2               k60 
(PO°°OP)cage  POOP             k61 
(PO°°OP)cage  POH + P=O                   k62 


























Hence,  kS3  becomes  the  only  adjustable  parameter  for  simulating  results  for  vitamin  E  depletion 
during  irradiation under  inert atmosphere  (Costa et al.; 2009). After an adjustment procedure  (see 
Figure 1), kS3 was estimated ca 7.5104 l mol‐1 s‐1 presumably at room temperature. kS1 remains thus 































‐  kS1  = 450,  kS2  = 5.108  l mol‐1  s‐1,  kS3  =  kS4  = 0, which  corresponds  to  an  antioxidant  reacting  like 
classical 2,6‐di‐tert‐butyl‐hindered phenols. 
‐  kS1 = 450,  kS2 = 5.108,  kS3 = 7.5104,  kS4 = 109  l mol‐1  s‐1,  corresponding  to  a possible  set of  rate 
constant for vitamin E (see Figures 1‐3). 
 
Indeed,  it  is  known  that  irradiation  induces  a  slight  heating  of  sample:  according  to  Costa  et  al. 







were obtained by adding diffusional  terms  in  the differential system and solving  this  latter  in  time 



























Both  Figure  4  and  5a  show  that  stabilization  by  P°  trapping  (S3  and  S4  reactions)  is  negligible 















The model simulation gives: [P°] ~ 10‐12 mol  l‐1, [POO°] ~ 10‐8 mol  l‐1 so that the  inequality   is also 









present  in  the bulk  and  can  either  combine  to  yield  crosslinking  (which  is used  to obtain  a wear 
resistant UHMWPE hips) or react with Vitamin E if this later was added prior to irradiation. It explains 
why  adding  vitamin  E  prior  to  irradiation  induces  a  lower  level  of  crosslink  density  for  a  given 
irradiation dose  (Oral et al., 2005; Oral et al., 2008; Fu et al, 2013) since Vitamin E competes with 
irradiation  induced  crosslinking  presumably  by  P°  +  P°  coupling  contrarily  to  hindered  phenols. 




vitamin  E  concentration  gradient  before  irradiation.  After  irradiation,  vitamin  E  residual 
concentration  actually  displays  a maximum  in  the  subsurface  layers  (Oral  et  al.,  2007).  This  is  an 

























Mallégol et  al.  (2001c)  reported depletion  kinetics of  vitamin E  and other 2,6‐di‐tert‐butylphenols 
under irradiation, which offers another possibility to determine the stabilization rate constants from 
inverse method. Given  the possible  sources of errors  (such as  the presence of  residual phosphites 
leading to a strong synergy with phenols, irradiation induced temperature rise, crystallinity profile in 
the  thickness modifying  initial  stabilizer  repartition  and diffusivity of oxygen  and  stabilizer),  some 
discrepancy  are  expected with  above  reported  values  used  for  simulating  Figures  1‐3.  However, 
those  results offer at  least a possibility  to compare Vitamin E with a 2,6‐di‐tert‐butyl phenols. The 
main difference with the study by Costa et al. (2009) recalled above is the thickness of the samples: 
900  µm  instead  of  180  µm.  Hence,  solution  of  the  model  gives  the  profile  of  residual  phenols 



























stabilizer T dose rate (kGy h‐1) kS1 kS2 kS3 kS4
Vitamin E 2104 5.108 7.5104 109
AO1 2.5103 5.108 0 0
AO3 1104 5.108 0 0
Vitamin E 2.5103 5.108 7.5104 109




















As  for simulations of Figure 6, kS1(vitamin E)  is about  twice  the one  for AO1 which  is ascribed  to a 
lower hindrance (or protection) of the phenol –OH group. Those kS1 values of vitamin E were plotted 
in  an Arrhenius diagram  (Figure  8)  together with  values determined  from AO1  for which  a  lot of 
16 
 








data  is  expected  to  correspond  to  irradiation  at  room  temperature  whereas  it  is  known  that 
irradiation induces a slight heating of sample (Costa et al., 2008). However, it seems clear that: 
‐ Vitamin E differ from 2,6‐di‐tert‐butyl phenols by its ability to react with both P° and POO°. 
‐  POO°  react  faster with  vitamin  E  than with  6‐di‐tert‐butyl  phenols  because  of  lower  hindrance. 
However, placing  its  rate  constants  for POO°  + AH  POOH  + A°  reaction  in  the  same Arrhenius 



































































The sets of rate constants  (Table 1) used  for simulating Figure 7 were kept  for running simulations 
differing by  the dose  rate value. This  set of  simulations  is aimed at understanding  the  changes of 
stabilizer efficiency  for  inhibiting degradation phenomena changing with  incident dose  rate  (Gillen 






80°C. The  induction period vanishes progressively when  increasing dose  rate. At dose  rates above 

















being  equal  to  13  at  room  temperature. We  kept  here  the  same  value,  in  the  sake of  simplicity. 





























Since  BDE(O‐H)  is  almost  the  same  in  vitamin  E  and  in  2,6‐di‐tert‐butyl‐phenols,  both  sort  of 
antioxidant should have a very comparable efficiency  in PE. However, a  review of  literature shows 
that vitamin E is a particular sort of phenol because it reacts with P°, and its reaction with POO° has a 
higher  rate  constant  than  2,6‐di‐tert‐butyl  phenol.  This  is  ascribed  here  to  a  lower  hindrance  of 
phenol making the O‐H group more accessible in vitamin E than in tert‐butyl phenols substituted in 2 
and 6 or  simply 2 position. The compiled data were used  for estimating  sets of  rate constants  for 














































PH + h  P° + 1/2H2            ri = 10‐7G(P°)I 
POOH  2P° + 1P=O + 2s                   k1u 
POOH + POOH  P° + POO° + 1P=O + 2s      k1b 
P° + O2  POO°                                   k2 
POO° + PH  POOH + P°                       k3 
P° + P°  4crosslink + (1‐4) >C=C<          k4 
P° + POO°  (1‐5)POOP + 5POOH + 5>C=C<       k5 
POO° + POO°  [PO° °OP]cage + O2               k60 
[PO° °OP]cage  POOP + x          k61 
[PO° °OP]cage  POH + P=O                   k62 
[PO° °OP]cage  2P° + 1P=O + s                   k63 
 
where: 
‐  P°,  POO°,  [PO°°OP]cage,  POOH  are  respectively  alkyl,  peroxy,  in  cage  alkoxy  radicals,  and 
hydroperoxides. 





























































































































S4S2S3S1       
 











































From  the  numerical  solution  of  differential  system,  the  model  predicts  the  changes  of  reactive 
species concentrations such as  [P°](x,t),  [POO°](x,t),  [PO°°OP]cage(x,t),  [POOH](x,t),  [AH](x,t),  [A°](x,t) 
that can be directly compared to experimental results after having corrected them with crystallinity 
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